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DERIVATISIERTE NANOROHREN ODER NANOZWIEBELN, KOMPOSITE MIT DIESEN VERBINDXJNGEN, 
VERFAHREN ZUR HERSTELLXmG XJND VERWEI7DX7N6EN 

Beschreibung 



Deri vat isierte sphSrische Allotrope, Komposite mit diesen Al- 
lotropen;. Verfahren zur Herstellung und Verwendungen 

5 

Die Erfindung betrifft derivatisierte spharische Allotrope^ 
insbesondere durch kovalent gebundene organische Reste deri- 
vatisierte Nanorohren und/oder -zwiebeln bzw. -onions. 

10 Nanor5hren weisen eine Vielzahl einzigartiger elektronischer/ 
optischer und mechanischer Eigenschaften auf . Einwandige Na- 
norohren besitzen hohe Dehnungsf estigkeit und konnen je nach 
. Durchmesser und Chiralitat metallisch, halbleitend oder iso- 
lierend sein. Um diese Eigenschaften fiir nanotechnologische 

15 Anwendungen ausnutzen zu konnen, ist eine chemische Derivati- 
sierung von Nanorohren sinnvoll, weil dadurch deren Loslich- 
keit und Verarbeitbarkeit verbessert werden kann. Insbesonde- 
re besteht Bedarf an derivatisierten und/oder I5slichen Nano- 
r5hren, damit sie als Teil eines Phasengemisches in organi- 

20 schen Funktionspolymeren der Mikroelektronik eingesetzt wer- 
den kSnnen . 

Bislang sind nur fluorierte Nanorohren bekannt. Zur Modifika- 
tion und Steuerung der chemischen, physikalischen, elektri- 
25 schen und/oder optischen Eigenschaften dieser wichtigen Sub- 
stanzklasse ist jedoch eine flexiblere chemische Derivatisie- 
rung der Nanorohren erf orderlich. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, chemisch derivatisierte 
30 sphSrische Allotrope und/oder Komposite xait diesen Allotropen 
zur Verfugung zu stellen, sowie ein Verfahren zu schaffen, 
mit dem spharische Allotrope derivatisiert werden konnen. 
. Schlieiilich ist Aufgabe der Erfindung Verwendungen derivati- 
sierter spharischer Allotrope anzugeben. 

35 

Gegenstand der Erfindung sind daher spharische Allotrope, die 
an den SeitenwSnden durch kovalent gebundene Reste derivati- 
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siert sind, wobei die kovalent gebundenen Reste liber ein Brti- 
ckenatom gebunden sind, das ausgewShlt ist aus der Gruppe 
folgende Elements iimfassend: Stickstoff, Kohlenstoff^ Schwe- 
fel, Phosphor, Silizium, Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod, Pseu- 
5 dohalogen und/oder Wasserstoff . Au^erdem ist Gegenstand der 
Erfindung ein Verfahren zur Derivatisierung von spharischen 
makromolekularen Allotropen^ wobei die Allotrope vorgereinigt 
und aus einer Dispersion ausgefailt werden, bevor sie mit ei- 
ner reaktiven organischen Verbindung zum derivatisierten Al- 
io lotrop umgesetzt werden. SchlieBlich ist Gegenstand der Er- 
findung die Verwendung derivatisierter spharischer makromole- 
kularer Allotrope und/oder Komposite daraus in der Elektro- 
nik, Nanoelektronik und/oder Mikroelektronik, sowie in Solar- 
zellen, Photodetektoren, elektrischen Schaltungen, Elektroden 
15 fur Displays und/oder Leuchtdioden. 

SphSrische Allotrope wie Nanorohren sind z.B. in Nature 1991, 
Vol. 354, Seiten 56 bis 58 beschrieben. Es gibt Silizium und 
Kohlens t of f -Nanorohren . 

20 

Als reaktive Verbindung werden beispielsweise Radikale, "ie- 
wis-Sauren, Lewis-Basen, Carbene, insbesondere zur Selbstum- 
polung befahigte Carbene, Nitrene und/oder Verbindungen mit 
einem ungepaarten Valenzelektron eingesetzt. 

25 

Bevorzugt werden Kohlenstoff -Nanorohren verwendet. Insbeson- 
dere geeignet sind einwandige Nanor5hren (single wall nano 
tubes SWNTs), die entweder durch Lichtbogen-Entladung oder 
durch Laser-Verdampfung hergestellt werden kSnnen. 

30 

Zur Herstellung der derivatisierten SWNTs werden die so her- 
gestellten SWNT-Rohmaterialien z. B. durch Zentrif ugieren 
und/oder Mikro.f iltration einer Dispersion in wassrigen Deter- 
gentienlosungen (Natrium-Laurylsulf at (SDS) bzw. Triton X 
35 100®) vorgereinigt und mit Ethanol ausgefallt, gewaschen und 
getrocknet . 
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Die durch Derivatisierung lOslich gemachten Nanorohren konnen 
zur Herstellung von Funktionspolymeren verwendet warden, de- 
ren optische, elektrische, mechanische etc. . . Eigenschaften 
durch diese Beimischung optimierbar sind. Die Funktionspoly- 
5 mere konnen schmelzbar, 15slich Oder fest sein. 

Die derivatisierten Nanorohren konnen aus der Losung durch 
einen Auftragungsprozess wie spin coating, Auf schleudern, Ra- 
keln etc. direkt zur Herstellung von elektronischen Bauele- 
10 menten, wie z.B. Solarzellen, single electron Transistoren, 
Feld Effekt Transistoren oder weitere mehr herangezogen wer- 
den. 

Die derivatisierten Nanorohren konnen auch direkt zur Her- 
15 stellung drucldDarer Losungen eingesetzt werden. 

Durch die Wahl der angehSngten Seitenkette kann man die Ober- 
flachen-Eigenschaften der Nanor6hren so verandern, dass sich 
bevorzugte Wechselwirkungen mit geeigneten Substraten erge- 
20 ben. Beispielsweise sei nur an Schwef el-funktionalisierte Na- 
norohren gedacht, die mit Gold-Elektroden wechselwirken. Ahn- 
liche Wechselwirkungen lassen sich zu anderen Metallelektro- 
den, Oxiden und/oder Halbleitern herstellen. 

25 Ein Transistor kann beispielsweise unter Verwendung eines 

loslichen Nanorohren-Funktionspolymers als Halbleiter, Leiter 
Oder Isolator hergestellt werden, wobei die Positionierung 
der Nanorohre auf der Gold-Elektrode durch die adhasive Wech- 
selwirkung zwischen dem Schwef el-Atom, das kovalent an die 

30 Nanorahre gebunden ist und der Gold-Elektrode erfolgt. Mit 
dieser Schwef el-Gold Anbindung kann beispielsweise der Kon- 
taktwiderstand des Bauelements verbessert werden, indem man 
thermisch die Seitenkette .wieder von der Nanorohre abspaltet. 

35 Nach einer Ausf iihrungsf orm werden die SWNTs mit Nitrenen um- 
gesetzt. Dies ist schematisch in Figur 1 dargestellt. Ftir 
diese Additionsreaktion werden die vorgereinigten SWNTs iiber 
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mehrere Stunden im Ultraschallbad in Tetrachlorethan (TCE) 
unter Stickstof f schutz redispergiert , auf 160 ®C erhitzt und 
tropfenweise mit einem ca. 200-fachen Oberschuss an Alkylazi- 
dofozrmiat la, b als Nitrenvorlauf er versetzt. Nach thermisch 
5 induzierter N2-Abspalt\ing aus 1 werden nach Nitrenaddition 
die Alkoxycarbonylaziridino-SWNTs 2a, b erhalten, die nach 
einiger Zeit ausflocken. Die Aufarbeitung erfolgt durch 
Zentrifugieren und Waschen des unl5slichen Rdckstandes mit 
Diethylether . Die derivatisierten SWNTs 2a, b sind in DMSO 
10 15slich und lassen sich damit von unlQslichen Bestandteilen 
wie nicht umgesetzten SWNTs ab-trennen. 

Nach einer weiteren Aus ftihrungs form werden die SWNTs mit ei- 
nem Carben, insbesondere bevorzugt mit einem zur Selbstumpo- 

15 lung befahigten Carben ximgesetzt. Dies ist in Figur 2 schema- 
tisch wiedergegeben. Fur die Carbenaddition wurde das Dipyri- 
do-imidazolyliden 4 gewahlt, ein Prototyp der zu Selbstumpo- 
lung befahigten nukleophilen Carbene (of. 4A/4B) . Der Addend 
4 lasst sich in THF-Losung leicht durch Deprotonierung des 

20 Dipyrido-imidazoliumsys terns 3 erzeugen (Figiir 2) . Es konnte 

gezeigt werden, dass 4 wegen der besonderen Stabilitat seines 
147C-Perimeters mit elektrophilen 7c-Systemen nicht unter Cyc- 
lopropanierung, sondern unter Ausbildung zwitterionischer 
l:l-Addukte reagiert. Es ist anzunehmen, dass 4 wegen seiner 

25 hohen Nukleophilie besonders gut zur Seitenwandf unktionali- 
sierung von SWNTs durch nukleophile Polyaddition geeignet * 
sein sollte. Bei der Addition wird so pro Addend eine negati- 
ve Ladung auf die Rohrenoberf lache abertragen,. so dass mit 
der VerSnderung des Ladungszustandes ein weiterer Parameter 

30 zur Modifizierung der Rbhreneigenschaf ten zur VerfUgung steht 
(Figur 2) . Nach Filtration liber Cellite unter Trocke- 
neis/Aceton-Kuhlung wird die Carbenlosung bei -60 in 200- 
fachem Oberschuss zu einer SWNT-Dispersion in THF zugegeben. 
Nach Riihren bei -60 ""C fiir 3 Stunden wird langsam auf Raum- 

35 temperatur aufgewarmt und das Reaktionsgemisch mit Ethanol 
verdunnt. Die ausgef allenen- f unktionalisierten Nanor5hren 5 
werden abzentrifugiert und mit Ethanol gewaschen. Die ausrei- 
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chend derivatisierten Nanor5hren 5 lassen sich sehr gut in 
DMSO 15sen, wobei eine dunkle Tinte erhalten wird. Dies er- 
m5glicht eine Trennung von DMSO-unloslichen nicht umgesetzten 
Oder niedrig funktionalisierten SWNTs durch Zentrif ugation. 

5 

Als Reaktion von SWNTs mit Radikalen wird hier als Beispiel 
die photoinduzierte Addition von perf luorierten Alkylradika- 
len beschrieben. Daftir werden im Lichtbogenverf ahren herge- 
stellte SWNTs in Gegenwart eines 200-fachen Oberschusses an 
10 Heptadecafluorooctyliodid 6, gelost in TCE, fiir vier Stunden 
mit einer Mitteldruck-Quecksilberlampe (150 W) belichtet (Fi- 
gur 3) - Die Aufarbeitung erfolgt durch Abdestillieren des L5- 
sungsmittels und des gebildeten lods. 

15 Die hier vorgestellten Verfahren zur Herstellung und Verwen- 
dung, ausgefuhrt an Hand von Nanorohren, lassen sich generell 
auf alle spharischen, makromolekularen Allotropen von Kohlen- 
stoff, wie 2. B. Nanor5hren oder -onions, erweitern. 

20 Ein prinzipielles Problem in der Chemie der Allot rope, insbe- 
sondere in der Nanor5hrenchemie stellt die Charakterisierung 
der Reaktionsprodukte dar, Bei den SWNTs handelt es sich im- 
mer urn ein polydisperses Gemisch aus Rohren oder BUndel von 
Rohren verschiedener Lange, unterschiedlichem Durchmesser und 

25 verschiedener Chiralitat. Erschwerend kommt die undefinierte 
Verteilung der Addenden und deren Additionsmuster uber die 
gesamte Zylinderwand hinzu. An den Stellen, an denen die 
Funktionalisierung erfolgt, wird das durchkonjugierte Doppel- 
bindungssystem der Kohlenstof f-Zylinderf lachen unterbrochen, 

30 und es entstehen Defektstellen. Bei einer weitgehenden Funk- 
tionalisierung muss dies zwangsweise zur Anderung der Struk- 
tur fuhren und erlaubt damit eine Anderung der elektroni- 
•schen, optischen und physikalischen Eigenschaf ten. 

35 Im ^H-NMR-Spektrum der kovalent gebundenen f unktionellen Ver- 
bindung ist eine deutliche Hochfeld-Verschiebung zu erkennen. 
Die Verschiebung zeigt die Wechselwirkoing zwischen den Adden- 
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den-Protonen und dem 7c-System der SWNTs. Eine Signalverbrei- 
terung zeigt, dass die Addenden statistisch auf der R5hren- 
oberflache verteilt sind. 

5 Im Mikroskop kann man erkennen, dass die derivatisierten R5h- 
ren sich aus dem BUndel der Rohren herausl5sen^ denn nach er- 
folgter Addition liegen im wesentlichen nur noch einstrangige 
Nanor5hren vor. 

10 Sowohl die Nitrenaddition als auch die Carbenaddition wurden 
jeweils mit durch Lichtbogenentladung und durch Laserverdamp- 
fung generiertem SWNT--Rohmaterial durchgef tihrt . Dabei ergab 
sich, dass Nanor5hren, die durch Laserverdampfung hergestellt 
(stabiler, weniger Defekte) wurden, fur die unterschiedlichen 

15 Funktionalisierungen wesentlich geeigneter waren. 

Fiir die im Lichtbogen entstandenen R5hren hingegen konnte fiir 
den Fall der Nitrenaddition eine teilweise ZerstOrung der 
Rohrenstruktur beobachtet werden, 

20 

Aus dem durchschnittlich geringeren Durchmesser resultiert 
eine starkere KrOmmung und eine groliere Zahl von Defektstel- 
len an der Seitenwand. Die Zahl der Defekte, L5cher und amor- 
phen Bereiche der Rohrenwand bedingen eine hohere Reaktivitat 

25 der durch Lichtbogensynthese produzierten Rohren und beein- 
trachtigen die StabilitSLt des RohrengerUsts . Zum anderen be- 
giinstigen die Def ektstellen aber die Prozessierbarkeit des 
Lichtbogenmaterials. Mit dieser Methode dargestellte Kohlen- 
stof f-Nanor5hren neigen weniger zur Bildung von gr5fieren Btin- 

30 deln aus mehr als 10 SWNTs und sind in wesentlich h5heren 

Konzentrationen in organischen Losungsmitteln Idslich* Daraus 
resultiert wiederum eine merkliche Verbesserung der Loslich- 
keit des funktionalisierten Materials, wobei fur. den Fall der 
perfluoralkyl-funktionalisierten SWNTs 7 die Loslichkeit der 

35 Edukte und der Produkte vergleichbar waren. 
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Mit der hier vorgestellten Methode zur Funktionalisierung der 
SeitenwSnde von Allotropen^ insbesondere von Nanor5hren wird 
ein erster Weg aufgezeigt, der prinzipiell Zugang zu einer 
Vielzahl neuer Allotrop- und/oder Nanor5hrenderivate ermSg- 
5 licht. Durch die Wahl geeigneter Addenden werden Allotro- 

pe/Nanorohren zuganglich, die. verbesserte Loslichkeit besit- 
zen, leichter charakterisiert werden k5nnen und einfachere 
Prozessierbarkeit im Sinne technologischer Anwendungen auf~ 
weisen. Die Erfindung betrifft derivatisierte spharische mak- 
LO romolekulare Allotrope. Die Allotrope sind dabei durch kova- 
lent gebundene organische Reste derivatisiert . 
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PatentansprUche 

1. Spharisches Allotrop, das an den Seitenwanden durch kova- 
lent gebundene Reste derivatisiert ist^ wobei die kovalent 
gebundenen Reste uber ein Brtickenatom gebunden sind, das aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe folgende Eleitiente lamfassend Stick- 
stoff, Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor, Silxzium, Sauerstoff, 
Chlor, Brom, Jod, Pseudohalogen und/oder Wasserstoff . 

2. Spharisches Allotrop nach Anspruch 1, das eine Nanor5hre 
und/oder ein Nanozwiebel ist. 

3. Spharisches Allotrop nach Anspruch 2, das eine Kohlen- 
stof f-Nanorohre, eine einwandige Nanorohre, eine durch Licht- 
bogen-Entladung und/oder eine durch Laserdampf hergestellte 
Nanor5hre ist. 

4. Verfahren zur Derivatisierung eines sphSrischen Allotrops, 
wobei das Allotrop vorgereinigt und aus einer Dispersion aus- 
gefallt wird, bevor es mit einer reaktiven organischen Ver- 
bindung zu dem. derivatisierten Allotrop imgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei als reaktive organische 
Verbindung eine Verbindung aus der Gruppe folgende Verbindun- 
gen umfassend ausgewahlt wird: Radikale, Lewis-Sauren, Lewis- 
Basen, Carbene, insbesondere zur Selbstumpolung befahigte 
Carbene, Nitrene und/oder Verbindungen mit eineiti ungepaarten 
Valenzelektron. 

6. Komposite, die derivatisierte spharische Allotrope umfas- 
sen. 

7. Verwendung derivatisierter spharischer Allotrope und/oder 
Komposite, die diese Allotrope umfassen, in der Elektronik, 
Mikroelektronik und/oder Nanoelektronik, sowie in Solarzel- 
len, Photodetektoren, elektrischen Schaltungen, Elektroden 
far Displays, und/oder Licht emittierenden Elementen. 
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AN: PAT 2003-493200 

TI: Derivatized spherical allotrope, e.g. nanotube, nano-onion 

or composite, used in electronics, solar cell, photo-detector, 
display electrode or light -emitting element, has group attached 
to side wall by covalent bond and bridging atom 
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PD: 08.05.2003 

AB: NOVELTY - Spherical allotrope is derivatized by groups 

attached to the side wall by covalent bonds via a bridging atom 
selected from nitrogen, carbon, sulfur, phosphorus, silicon, 
oxygen, chlorine, bromine, iodine, pseudohalogen and/or 
hydrogen. DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also 
included for the following: (1) Process for derivatization of a 
spherical allotrope by pre-purif ication and precipitation from 
a dispersion before reaction with a reactive organic compound; 
(2) Composites comprising the derivatized spherical allotropes. 
; USE - The derivatized spherical allotropes and/or composites 
are used in electronics, microelectronics and/or 

nanoelectronics and in solar cells, photo-detectors, electrical 
circuits, electrodes for displays and/or light-emitting 
elements (all claimed) . They can be used in the production of 
fusible, soluble or solid functional polymers to optimize the 
optical, electrical and mechanical properties etc. /^VANTAGE - 
The range of derivatized nanotubes is extended and their 
solubility and processing properties can be improved. The 
products are suitable for printing or coating from solution, e. 
g. spin coating or spreading, in the production of electronic 
devices, e.g. solar cells, single electron transistors or field 
effect transistors. The surface properties can be changed by 
selecting suitable side chains so that they interact with 
suitable substrates, e.g. sulf ur-f unctionalized nanotubes 
interact with gold electrodes. Interactions with other metal 
electrodes, oxides and semiconductors are also possible. 
DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows the reaction 
described in the example. 
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